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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 

@ Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenen 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 

Polyisobutenen, worin wenigstens 60 Mol-% der Poly- 

merketten wenigstens eine olefinisch ungesattigte End- 

gruppe aufweisen, durch kationische Polymerisation von 

Isobuten oder isobutenhaltigen Monomermischungen in 

kondensierter Phase, das dadurch gekennzeichnet ist, 

dass man die Polymerisation in Gegenwart eines Initiator- 
systems, umfassend 

i) eine Lewis-Saure, ausgewahit unter kovalenten Metall- 
chloriden und Halbmetallchloriden, 

ii) wenigstens eine organische Verbindung I mit wenig- 
stens einer funktionellen Gruppe FG, die unter Polymeri- 
sationsbedingungen mit der Lewis-Saure ein Carbokation 
Oder einen kationogenen Komplex bildet, wobei FG aus- 
gewahit ist unter Acyloxy-. Alkoxy- oder Halogen, die an 
ein sekundares oder tertiares, an ein allyllsches oder ein 
benzylisches C-Atom gebunden sind. 
in einem gegenuber der Lewis-Saure inenen Losungsmit- 
tel durchgefijhrt, wobei die Lewis-Saure in molarem Un- 
terschuss, bezogen auf die funktionellen Gruppen FG, ein- 
gesetzt wird. 
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[0001] Die vorliegende Erfindung beiriffi ein Verfahren zjr Hersieliung von Pohisobuienen. worin wcnigsiens 
60 niol-9c der Polynierketien wenigstens eine olefinisch ungesaiiicie Hndsruppe aufucisen. 

|(>002] Polvisobuiene mil eineni hchen GeliHli an olefinisch un<jes:^nigien Endgruppcn ?ind vvichiiee Ausgangspro 
dukie lur die Hersicllunc von modemcn Krafisiod- und SchiiiicrsioiVadvlinven mil DciergensAVirkung. Die olefinisch 
unsesaiiigien Endcruppen in diesen Kohlenwassersioft'polyniercn wcrden zur Einluhx-unc der lurdiesen Advliiivivp Ob- 
lichen polaren Endgruppen genuizt. 
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[0003] Die Hersieliung olefinienninierier Polyisobuiene geschiehi in der Reoel durch kationische Polynicrisaiion von 
Isobuien oder isobuienhaliigen Kohlenwassersioffsironien in (legenwan von Bonnfluorid-Koniplex-Kainivsatorcn. Ver- 
fahren hierzu sind im Stand der Technik unifassend beschrieben isiehc beis:)ic':sweise DE-A 2" U2 604. EP-A 145 2?5. 
EP-A481 297.EP671 419, EP-A 628 575. EP-A 807 641 und WO 99/31151 i. 

10004] Die auf diese Weise hergesiellien Polyisobuiene weisen cinen hohcn Gehali an olefinisch un^esa'.iicien End- 
gruppen. inbesondere Endgruppen der ailgenieinen Fonuel (A auf. Die Breiie der Molcku;arecwichis\oncilunu isi 'c- 
dowh fur niodeme Krafisiuff additive nichi iuinier ^.ufriedensiellend. Aub den Pol\ Micrisalionsprodukicn dicse: Uhisl-i- 
zunscn lasscn sich zwar Polyisobuiene niii cngcrcr MolckulargcwichisvcnciiunE. bcispielsvvcisc durch AulVcinieunc ccr 
Polvnierisaiionsprodukie, gewinnen. jedoch sind diese MaBnahnien fiir eine winschaUlichc Nuizunc 2.u auiuendic. 
[0005] Kennedy beschreibt in US 4.316,973 ein Verfahren zur Hersieliung von leicchelen Pol>isobuienen mil olefi- 
nisch ungesalligien Endgruppen, unifassend die basische Eliniinierung der enisprechenden Halosenieniiiniencn leleche- 
len Polyisobuiene. Ihre Hersieliung erfolgi durch Umseizung von Isobuien in Gegenwan cincr Lewis-Suurc und einem 
Benzvlhalogenid oder eineni Alkylhalogenid. Fiir cine uinschafiliche Hersicllune oicfin-ienninierier Pcl\isobuiene er- 
scheinl diese zweisiunge Vorgehens weise jedoch nichi gceignet. Ahnliche Poiynicrisaiionsvcriahren sind aus der EP- 
A 206 756. US 4.276394 und" US 4.524.1 8S bekanni. 

[0006] Die Polymerisaiion von Iso-Olcfinen oder Vlnylaroniaien in Gegenwnr' von Meiall- oder Ilalbmeiallhuiogcni- 
den als Lewis-Saure-Kaialysaioren und len.-Alkylhalogcniden. Benzvl- oder A!l> iha!os:?niden. -esicm oder -cfhcm als 
Iniiiaioren wird auch als "lebende kaiionische Polymerisaiion" bczcichnci. Eine umrassendc Ubersich; hwr/M hndei man 
in Kennedy, Ivan "Carbocaiionic Macroniolecular Engineering". Hauser Publishers 1992. 

[0007] lion, und in den vorgenannten Schrifien. wird die Lewis-Saurc s!eis \r. niolarem Uberschus? bczogcn auf das 
Iniiiaior-Molekui eingeseizi (siehe auch Kennedy/Ivan loc. cii S. 67). 

[0008] So wird beispielswcise Boririchlorid als Lewis-Saure bei der Poiyn:erisaiion von Isobuien in der U»-fachcn nic>- 
laren Menge floe, cil S. 62) und Tiian(IV"»chiond sogai' in niehr als 20-niciarcni 1 "Ix^rsuhuss bezogen auf die iniiiaiorvcr- 
bindung eingeseizi. Die Konzeniralionen an Lewis-Saure sind dahcr schr hoch. linicr diesen Bedingungen wurden rcgcl- 
miiBig Halogenierniiniene Polyisobuiene hergesielli. 

[0009] Die EP-A 279 456 beschreibi die Hersieliung von Halogen- oder Ac> loxv-ieniiiniencn Polyisobuicncn durch 
Uniseizung von Isobuien in Gegenwari von Lewis-Sauren. Alkylhalogcnidcn oder Alk> Icsiem von Carbonsauren als In- 
iiiaioren und Organoniiro-Verbindungen als Cosolveniien. Die Vcrwendung \on Organoniiroverbindungcn isi jedoch 
kosi5pielig. 

[0010] Die aliere deuische Paieniannieldung P 199 37 562.3 beschrcib; die licr.^icUunii von Blockcopc^lynieren durch 
sogenannie lebende kaiionische Polymerisaiion. Als Iniiiaioren werden Lcwi.s-Saurcn und Alkylhalcgcnide eingeseizi. 
[0011] Der vorliegenden Erfindung liegi die Aufgabe zugrunde. ein Verfahren zur Hersieliung von Polyisobutcnen mil 
einem hohen Gehali an olefinisch ungesaiiigien Endgruppen und cincr cngen Molekuhtrgcwichisvcneilung hcrciiziisicl- 
len, das sich in einfacher Weise durchfuhren lassi. 

[0012] Diese Aufgabe wird iiberraschenderweise durch ein Verfahren zur kLiicnischen Polymerise! ion von Isobuien 
oder isobuienhalligen Monomennischungen gelosL bei dem man d:e Polymerisaiion in Gegenwan eines Initiaiorsysicnis 
durchfuhn, das ein kovalenies Meiall- oder Halbmeiallchlond als Lewis-Saure und wcmgsiens cine organische Verbin- 
dung I mil wenigsiens einer funkiionellen Gruppe FG. die unier Polymcrisaiicnsbcdingungen mil der Lewis-Saure ein 
Carbokaiion oder cin lonenpaar bildei, in einem gegeniiber der Lewis-Saure incrien Losungsmiiiel durchfuhn. 
[0013] Die vorliegende Erfindung beiriffi somii ein Vert'ahren zur Hersieliung von Polyisobuienen. v/orin wenigsiens 
60 niol-9j der Polynierketien wenigsiens eine olefinisch uneesanigie Hndgruppe aufweisen. durch kaiionische Poiynie- 
risation von Isobuien oder isobuienhalligen Monomennischungen in kondcnsiericr Phase, das dadurch gekennzeichnei 
isu dass man die Polymerisation in Gegenwan cines Iniiiaiorsysiems. umfassend 

i) eine Lewis-Saure, ausgewahll unier kovalenien Meiallchloriden und Halbnieiallchloriden. 

ii) wenigsiens eine organische Verbindung I mil wenigsiens einer funkiionellen Gruppe FG. die unier Polymcrisa- 
lionsbedingungen mil der Lewis-Saure cin Carbokaiion oder eincn kaiionogcnen Komplex bildeu wobci FG ausce- 
wahh isi unier Acyloxy-, Alkoxy- oder Halogen, die an ein sekundares oder leniares, an ein allylisches oder cin ben- 
zylisches C-Aioni gebunden sind. 
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in einem cegeniiber der Lewis-Saure inerten Losungsiiiitiel durchgefuhn. wobei die Lewis-Saure in molareni Unier- 
schuss. beiosen auf die funkiioncUen Gruppen FG, eineeseiZJ vs ird. 

10014] IJnier Polyisobufenen versiehi man ini Sinne der vorlieeenden Erfindung sowohl die Honiopolyinere des Iso- 
buiens als aiich Copoiyniere. die zii eineni iiberwiegenden Anieil. vontugsweise zu iiiehr als 8CGew.-*>^^. insbesonderc 5 
iiiehr als 90Gew.-% und besonders bevorzugi iiiehr als 95 Gew.-^ aus cinpolynierisienen Isobuieneinheiien aufgebaui 
sind. Entsprechend seizi man erfindungsgeniaC entweder reines Isobuien oder Mononicmiischuneen ein. die zu wenig- 
siens 80Gew.-%, insbesondere wenigsiens 90Gew.-% und besonders bevorzugi wenigsicns 95Ge\^.-9 Isobuter, und 
weniger als 20Oew.-%. vorzugsweise weniger als lOGew.-Vc und insbesonderc weniger als ^ Ge\\.-^t isobuien unicr 
den Bedingungen einer kaiionischen Polynierisaiion copoiynierisierbare Monomere enihalien. lu 
10015] Als copoiynierisierbare Mononiere konimen Vlnylaroniaicn wie Styrol und a-Mcihylsiyrol. CpCVAlkyisiy- 
role wie 2-, 3- und 4-MeihyIsiyrol. sowie 4-ieri.-Buiylsiyrol, Isoolefine mil 5 bis 10 C-A;onien wie 2-Meihylbuicn-l . 2- 
Meihylpenien- 1, 2-Methylhexen-l. 2-Hihylpenien-l , 2-Fjhy)hexcn-l und 2-Propylhepien-l . Als Conionnrucrc koniiiien 
weiierhin Olefine in Beu-achi, die eine Silylgruppe aufweisen wie 1-Trinieihoxysiiyieihen, l-(Trinieihoxysilyr)propen, 1- 
(Trimethoxysilyl)-2-nieihylpropen-2, l-[Tri(nieihoxyeihoxy)silyiJeihen. l-(TriuHeihoxyeihoxy)silyl]propcn. und 1- i5 
fTri(nieihoxyeihoxy)silyl]-2-nieLhylpropen-2. 

I0U16] Ini Hinblick auf die angestrebie Veru'endung der nach deni erfindungsgcniaRen Vcrt'ahren erhalicnen Polyiso- 
buienc als Kraft- oder Schniiersioff additive setzi man das Isobuien vorzugsweise in Abwesenheii der vorgenannien Co- 
mononicre ein. 

(0017] Als Isobuien-Einsaizsioffe fiir das erfindung sgeniaRe Vcrfahren eicnci sich insbesonderc Isobuien. Ausscrdcm 20 
kann man isobuienhakige ('4-Kohlenwassersioffsironie. beispielswcise ('j-Raffinaie. (.'^•Schniite aus der Isobuien-Dc- 
hydrierung, G-Schnine aus Sieanicrackem, FC'C-Crackem (FCC: Fluid Catalysed Cracking), sofcrn sic weiigehenci von 
darin enihalieneni 1.3-Buiadien befreii sind. einsetzen. ErfindungsgcniaBgeeigneic Cj-KohlcnwassersiolTsironic enihal- 
ien in der Regel weniger als 500ppni, vorzugsweise weniger als 200ppni Buiadien. Bei Einsaiz von Cj-Schniiten als 
Einsatzniaierial iibemehnien die von Isobuten verschiedenen Kohlenwasscrsioffe die Rolle eines inerten Losungsmiiiels. 25 
10018] Ini erfmdungsgeniaBen Verfaliren wird die Polynierisaiion des Isobuiens tiureh das Iniiiaiorsysieni. unifasscnd 
Tiianicirachlorid als Lcwis-Saurc und wenigsicns cine organischc Vcrbindung I, ausgciost. Man niniini an. dass die Lc- 
wis-Saure mil der Vcrbindung I ein Carbokaiion oder zumindest einen ionocenen Koniplex bildei. der mil der olefinisch 
ungesatiicien Doppeibindunc des Iscbuiens wechselwirki und dabei eine positive (Pariial-)Ladung auf dcm leniarcn 
Kohlensioftaioni des Isobuiens erzeugi. Diese wiederuni wechselwirki mil cincni weiieren Isobuicnmoiekul unier Fori- 30 
seizung der Polynierisaiionsreakiion. Als Verbindungen I konui'.en daher allc Jene Verbindungen in BeU'achl. die bckann- 
lennaBen mil Lewis-Sauren ein Carbokaiion oder zuniindesi einen ionogenen Koniplex bilden. 

[00191 Die Begritle "Carbokaiion" und "kaiionogener Komplex" sind nichi sireng voneinander gcirenni, sondem um- 
fassen alle Zwischeiisiufen von solvens-geirennien lone-i, soiven.s-geiieiinien Ionen[)aaren, Koniakiionenpaarcn und 
stark polarisienen Komplexen mil posiiiver Pariialiadung an einem C-Aiom der Vcrbindung I. Man nimmt an. dass sich 35 
unier den Reakiionsbedinguneen, insbesondere bei Vcrwcndung unpolarer Losungsniincl als Reakiionsmedium, (Kon- 
iakt)ioncnpaare beispielswcise derFormel 

R®fX-Ti2Cl8]© bilden, wobei R® fiir das Carbokaiion. also den organischen Rest, welchcr die positive Ladung triigi, 
sicht. 

[0020] Als Lewis-Sauren kommen beispielswcise die (Halb)iiieiallchioride BCI3. TiCU, VCI5. SuCL. FeCl3 in Be- 40 
irachi. Bevorzugie (Halb)nieiallchloridc sind BCI3 und insbesonderc TiCL. 

|0021] Als Verbindungen derFormel I sind grundsaizlich allc organischen VcrhinduriL'cn gccignci. die wenigsicns cine 
nucleophil verdrangbare Abgangsgruppc X aufweisen und die eine posiiive Ladung oder Pariial- Ladung an dcm C- 
Atom, welches die Abgangsgruppc X uagt, siabilisieren konnen. Hierzu ziihlen bekannierniaBen Verbindungen. die we- 
nigsicns eine Abgangsgruppc X autweiscn, die an ein sekundares oder lertiiires aliphatisches KohlcnstotTaiom oder an 45 
ein allylischcs oder benzylisches Kohlcnsiotfaioni gebunden isi. Als Abgangsgruppen kommen dabei erfindungsgemaB 
Halogen, Ci-Ce-Alkoxy und CVCe-Alkylcarbonyloxy in Betrachi. 

10022] Halogen siehl hicr insbesonderc fur Chlor, Broni oder .lod und speziell t'iir Chlor. CpCf,- Alkoxy kann sowohl li- 
near als auch verzweigi sein. und stehl beispielswcise fiir Meihoxy. Hihoxy. n-Propox\. Isopropoxy, n-Buioxy. Isobuioxy, 
n-Penioxy und n-Hexoxy. insbesondere Meihoxy. CVC^-AIkylcarbonyloxy sic hi hcispiciswcisc fiir Acciox y, Propiony- 50 
ioxy, n>Butyroxy und Isobuiyroxy, insbesondere Aceioxy. 

[0023] Bevorzugi sind solche Verbindungen der allgenieinen Foniiel I. worin die funkiionelle Gruppe die allgenieine 
Forme 1 FG 



aufweisL worin 

X ausgewahli isi unier Halogen. CVC6- Alkoxy und C|-C6-Acyloxy, 
R' Wassersioff Oder Methyl bedeuiel und ' 

R- fiir Meihyl siehl, oder mil R^ oder dcm Molekulieil an den die funkiionelle Gruppe FG gebunden isu einen CVQ-Cy- 
cloalkylring bildeu auch Wassersioff bedeuicn kann, wenn die funkiionelle Gruppe FG an cin aromaiischcs oder oic- 65 
finisch ungesatiigtes C-Aiom gebunden isi. 

10024] Die Verbindungen der allgenieinen Fennel I weisen vorzugsweise eine. zwei. drei oder vier. insbesonderc eine 
Oder zwei, und besonders bevorzugi eine funkiionelle (Jruppe F(i auf. Bevorzugi sichi X in Foniiel (F(i) fur cin Halogc- 
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naioni. insbesondere furChlor. 

[0025] Bevorzugie Verbindungen I gehorchen beispielsweise den allsenieinen Fornieln I-A bis I-D: 
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worin X die zuvor genannie Bedeuiung hau 
n fur 0. 1, 2. 3. 4 oder 5 iiehl. 

R \ R" und unabhangig voncinandcr fiir Wasscrsioff odcr Methyl sichcn. ^ ^ ^ ^ 

R-. \t und R"^ unabhangig voneinander fur Wassersioff. Ci-CVAlkyi oder eine Gruppe CR-^R*^-X. sichen, worin R \ R" 
und X die zuvor genannien Bedeuiungen haben und 
R^ fur Wassersioff. Methyl oder ein Gruppe X siehi und 
R- und R^ Wassersioff Oder eine Gruppe X bedeuien. 

|O026| in den Fornieln I-A bis I-D siehen R-' und R*^ vorzucsweise beide fur Mcihyl. In ricr Fomiel sich! R^ bei- 
spielsweise fur eine Gruppe CTl^^R^-X. die in para-Posiiion zur CR^'R^X -Gruppe angecrdncl isi. vvcnn R5 Wassersioff be- 
dcuici. Sie kajin sich audi in der nieia-Posiiion befindeu. wcnii die Gruppe K fur C -G-Alkyl <.Kier eine Gruppe CR'R"*- 
X siehi. Bevorzugie Verbindunoen I-A sind z. B.: 2-Chlor-2-phenylpropan sowic ].-:-bis-{2-Ghlorprop\l-2)hcn/.oi. 
|O027| In Fonuel I-B siehi R' vorzugsweise fiir cine Gruppe CR^R"-X oder fiir Wassersioff. Bcispieic fiir Verbindun- 
gen dcr Fomiel I-B sind Allylchlorid. Meihallylchlorid. 2-Chlor-2-nieihylbuien-: s.^wx 2.5-Dichior-2.5-diiiicihvlhe\cn- 

|0028| In den Verbindungen I>C siehi R- vorzugsweise fur MeihNl. R- s:ehi \0r7.u2sweise cbcnfalls fiir Mcthvl. R" 
sichi vorzucsweise fii: einc^Gruppe X. und insbesondere fiir Halogen. :nshesonaere. wer.n R^'' fiir Meihvl sichi. Bcispieic 
fur Verbindungen der allgenieinen Foniiel I-C sind K8-DichIor-4-p-incnthan (Lir.ioncndihydrochlorid). i.S-DibronM- 
p-nienthan (Limonendihydrobromid). ]-(l-Chloreihyl-3-chlorcyclonc.\an, l-U-C'h!oreihyl-4-chlorcyc!ohcxan. l-( 1- 
Broineihy!)-3-bromcyclohexan und l-(l-Bronieihyl )-4'bronicyclohcxan. 

[0029] Unier den Verbindungen der Forniel I-D sind soichc bevorzugi. in dener. R' fiir eine Mcihylcruppc sich:. Be- 
vorzugi sind auBerdeni Verbindungen der alleemeinen Forme! I-D. in denen R'" fur eine Gruppe X. und insbesondere ein 
Halogen-Aiom. slehi, wenn n > 0 isi. 

10030] Im Hinblick auf die Verwendung der nach dein erfincungsgeniaBcn Verfahren nergesiellicn Poiyisobuiene als 
Kraft- Oder Schniiersioffaddiiive werden unier den Verbindungen I die Verbindungen der Fonncl I-D bevorzugi. und 
hierunier insbesondere seiche, in denen X fur ein Halogenaioni siehi. Vorzugsweise siehi in der FoniicI i-D die Variable 
n fur K 2, 3 oder 4. und insbesondere fiir 1 oder 2. 

10031] Die Verviendung der Verbindungen der allgenieinen Fomiei I-C ais Hiifsiiiiiici (Initiaior) fiir die kaiionischc 
Polvnierisaiion ist neu und ebenfalls Gegensiand der vorlicgenden Erftndung. Verbindungen 1-C dicnen dnbei zusanunen 
mil Lewis-Sauren. vorzugsweise den vorgenannien Meiallchloriden. insbesondere IICL odcr BC!^ und gcgcbencnfalls 
Verbindungen 11 als Iniliaioren. Sie sind insbesondere zur Homo- und Copoiynierisaiion von Isobuten, cegcbencnfalLs 
mil geeigneren Comonomeren, sowie zur Blockcopolynierisaiion von Isobuien mil beispicisweisc vinylaroniaiischen 
Monomercn. nach den Verlahren des Siandes der Jechnik odcr nach deir. crnndun^sgcmaBen Vcrlahren geeignei. 
[0032] Die Verbindungen I-C lassen sich in glauer Reakiion aus den Verbindungen der allgenieinen Formel ID 




R3 



(III) 



CH2 



worin R^ und R^° die zuvor genannien Bedeuiungen haben, durch Uniseizung mil Verbindungen H-X nach bckannien 
Verfahren hersiellen. Eine Beschreibung ihrer Hers le Hung geben z.B. Carman ei al, in Ausi. J. Cheni. 22. 1969. S. 
2651-2656. X hai hicr die vorgcnannie Bedeuiung. Insbesondere sielli man die Verbindungen der allgenieinen Fonuci I- 
B, worin X fiir ein Halogenaiom siehu durch Umseizung mil Halogenwassersioft", vorzugsweise m wassertVcier Form, 
insbesondere durch T Jmsetzung mil gasfbmiiger HCl oder HBr her. Die Umseizung mil Halogen wassersioff crfolgi vor- 
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zugsweise in einem inenen organischen Losunssniitiel wie einein KohlenwasscrstotY, eineni HalogenkohicnwassersiolY. 
eineiii Eiher, einer organischen Carbonsaure wic Anieisen-. Essie- oder Propionsaure Oder Mischunsen dieser Losuncs- 
niinel. 

|O033] Verbindungen der lillgenieinen Forniel I-C, worin X fur cin Halogenaioni sJchi. konnen auGcrdeni nach bekann- 
len Verfahren mil CfCVAlkanolen oder CVQ-Alknncarbonsairren umgeseizi werden. wohci n.an Verbindungen I-C er- 5 
hall, worin X fur Ci-CVAikyioxy oder CVQ-Acyioxy siehl. Die Verbindungen der allgenieinen Fonuci I-C." konnen 
selbstversiandlich nicht nur ini erfindungsgeniaRen Verfahren. sondern auch in anderen Verfahren des Siandes der Tech- 
nik zur kaiionischen Polymerisation von Olefinen zusaininen mil LewisSauren eingeseizi werden. 
IU034J In der Kegel wird man im erhndungsgcniaBen Verfahren die Verbindung i in einer Mcnee von wenicsicns 
10"^ niol pro inol Isobuien bzw. polymerisierbare Monoinere einscMzen. uni eine ausreichcnde Konzeniraiion an Iniiiaior- lo 
Koniplexen xur Verfiigung zu siellen. In der Regel wird die Menge der Verbindungen I eincn Wen von i inol ]i n\o\ zu 
poiynierisierenden Mononieren (bzw. Isobuien) nicht uberschreiicn. Diese sowie die im Folgenden zu Mengcn der Ver- 
bindung I geniachien Angaben sind, sofem nichi5 anderes angegchcn isi. sieis aufdie An7.ahl der funkiionelicn (Iruppen 
(FG) in der Verbindung I bezogen. Vorzugsweise seizt man die Verbindungen der Foniiel I in einer Menge von UT^ bis 
10'' inol, insbesonderc 10"^ bis 5 x 10"" niol, bezogen aufdie funkiionelicn Gruppen (FG^ der Verbindung I. je mol Iso- 15 
buien. bzw. polymerisierbare Monomere. ein. Hierbei isi zu beriicksichiigen. dass das erreichie Moickuiargewicht des 
nach dem crhndungsgcmaBen Verfahren hergesiellten Poiyisobuiens von der Menge an Vtrbindung 1 dergestali abhangi, 
dass mil zunehmender Konzeniraiion an Verbindung I das Molekulargewichi des Poiyisobuiens abniiiin.i:. 
10035] Die Lcwis-Saure wird ini crfindungsgemaRen Verfahren naiurgcniaB in einer .Vicnge eingeseizi, die zur Biidung 
des Iniiiaiorkoniplcxes ausrcichi. Dies isi in der Regel bereiis bei geringen Konzeniraiionen der Lcwis-Saurc ini Reakii- 20 
onsmedium. in der Regel wenicsiens O.Ol mol/1, gewahrlcisiei. In der Regel wird dal^cr die Lcwis-Saure in; Reakiions- 
medium eine Konzeniraiion von 0.3 niol/1 nicht iiberschreiien. Insbesondere licgi die Konzeniraiion ini Bereich von 0.02 
bis 0.2 niol/1 und besonders bevorzugi im Bereich von 0,03 bis 0,LS moi/l. HrfinduncsgeinaB liegi das Molverhalinis von 
lewis-saureni Meiallhalogenid zu den funkiioneilen Gruppcn FG der Verbindung I unicrhalb 1 : 1. z. B. im Bereich von 
0,01 : 1 bis < 1 : 1: insbesondere im Bereich von 0.02 : 1 bis 0,S : 1. In der Regel wird Bonhchioriri m emem geringcren 25 
Molverhiilinis von vorzugsweibc 0,02 bis 0.1 moi je mol funkdonelle Gruppen FG und Tiian(IV)chlorid bei ciwas gros- 
scrcn Molvcrhaiinisscn. z. B. 0.1 bis < 1 mol jc mol funktionclic Gruppc FG. und vorzugswcisc 0.1 bis 0,8 mol jc iiioi 
funkiionelle Gruppe FG eingeseizi. 

10036] Vorzugsweise umfassi das Iniliaiorsysiem zusaizlich zu den Verbindungen I wcnigsiens eine weitcre aproiisch 
polare Verbindung TI, die zur Komplexbildung mil der Ixwis-Saure oder dem unier Re akiionsbcdins: unpen gebiideien 30 
Carbokaiion oder ionogenen Komplex aus Lewis-Siiure und Verbindung I geeienei isi. Mierbei handeii cs sich uni sogc- 
nannie Lewis-Bascn (Elekuonendonatoren), die wcnigsiens ein freies Eiekironcnpaar an eincni Heieroaioni. beispiels- 
weise einem Sauerstoff-, Sticksioff-. Phosphor- oder Schwefclaioni. aufweisen. 

[0037] Beispieie fiir deritriige Verbindungen sind Verbindungen mil Eilicrgruppen wic Di-Ct-G.^- Alk> leihcr nm pri- 
miiren oder sekundiiren Alkyigruppen. z. B. Dielhyleiher, Diisopropylcihcr. cyclische hiher wie Tcirahvdrofuran oder 35 
Dioxan. leniare Amine, z. B. Triaikylamine wic Tricthylamm. icniiire Amide wie Dimeihybcetamid. N-Meih\ ipyrroii- 
don. Esier aliphaiischer oder aromaiischer Carbonsauren niii primiiren Alkoholen wie Eihylaceiai und Eihylpropionat. 
Verbindungen mil Thioeihergruppen, z. B. Dialkylthioeiher mi; primaren oder sekundarcn Alkyigruppen. .Mk/Iarylihio- 
eiher mil primaren oder sekundarcn Alkyigruppen wie Meihylphcnylsulhd, Dialk\!sulfoxide vvic Dimeihylsulfoxid. ali- 
phaiische und aromaiische Niirile wie Accionilril. Propioniiril und Bcn/oniirii. icniiire Phosphine wic trinicthylphos- 40 
phin. Triphenylphosphin. Tricyclohexylphosphin. Bcvorzugic Verbindungen il sind ]\'ridin sowie l^TidindcrivaIc, ins- 
besondere Alkyipyridine. Beispieie fiir Alkylpyridine sind neben den Picoiinen auch Pyridine mil einem sicnsch abge- 
schinnien Siicksioft'aioni wie 2,6-Di-ien.-buiylpyridin. Lciziere wirkcn als Proioncnfallcn und vcrhindcrn auf diese 
Weise, dass durch ubiquiiare Wasserspuren eine nicht erfindiingsgemajSe unkoniroUiene Polymerisaiion in Gang geseizi 
wird. 45 
|0038] In der Regel wird n^an die Verbindung II in einer Menge einseizcn, dass das Molverhiilinis von Verbindung 11 zu 
Verbindung I im Bereich von 10 : 1 bis 1 : 20, bezogen aufdie funkiionelicn Grupoen iTG) der Verbindung I liegi. 
[0039] In der Regel wird man das erfindungsgemafie Vertahren bei Tcmperaiurcn unicrhalb U"C, z. B. im Bereich von 
0 bis -MO^'C. vorzugsweise im Bereich von -30 bis -I20°C. und besonders bevorzugi im Bereich von -40 bis -110*'C 
durchfiihren. Der Reaktionsdruck isi von uniergeordneier Bedeuiung und richiei sich in bckannier Wjise nach den vcr- 50 
wendeien Apparaiuren und sonsiigen Reakiionsbedingungen. 

|0040] Als Losiingsmiitel kommen grundsatzhch alle organischen Verbindungen in Beirachi. die von den Verbindun- 
gen I und II sowie den polymerisierbaren Monomeren, insbesondere Isobuien. vcrschieden sind und die keine abstrahier- 
baren Proionen aufweisen. Bevorzugie Losungsmiitel sind KohlenwassersiolVe und Halogcnkohlenwasscrsioffe. Beson- 
ders bevorzugle Losungsmiitel sind acyclische Alkane mil 2 bis 8 und vorzugsweise 3 bis 6 Kohlensiofiaiomcn wie El- 55 
han. Iso- und n-Propan, n-Buian und seine Isomercn, n-Pentan und seine isomeren, n-Hexan und seine Isomcrcn sowie n- 
Hepian und seine Isomeren, cyclische Alkane mil 5 bis 8 C-Aiomcn wic Cyclopcnian, Cyclohcxan. Cyclohepian. acycli- 
sche Alkcne mit vorzugsweise 2 bis 8 Kohlenstotifaiomen wic Eihcn, Iso- und n-Propen. n-Buicn, n-Pcnien. n-IIexen und 
n-Hepien, cyclische Olefine wie Cyclopenien. Cyclohexen und Cyclohcpien. halogcnierie Alkane mil 1 bis .S Kohien- 
sioffatonien und 1. 2, 3, 4. 5 oder 6 Halogenaionien, ausgewahit unier Finor, Chlor oder Broni. insbesondere Ghlor. wic (li) 
Meihylchlorid, Meihylbromid. Dichlomieihan.-Trichlormeihan. Dibromineihan. Ethylchlorid, Ethylbromid, 1.2-Dichlo- 
rethan und 1.1,1-Trichloreihan. sowie Ghloroform. 

[0041] Geeignei sind nichi nur die Losungsmiitel als solche sondern auch Mischungen dicscr Losungsmiitel. Mischun- 
gen sind insbesondere dann bevorzugi, wenn das Losungsmiuel einen Schmelzpunki oberhalb der gewunschicn Polymc- 
risaiionsiemperaiur aufweist. ' 65 

10042] Ganz besonders bevorzugi sind Losungsmiitel und Ldsungsniinclgemische, die wcnigsiens ein cyclischcs oder 
alicyclisches Alkan und/oder ein a-Oiefin umfassen. Hierunter besonders bevorzugi sind Losungsmiltelgemische. die 
wcnigsiens einen nichl halogenienen Kohlenwassersioft' und wcnigsiens einen halogeniencn. vorzugsweise chiorierien. 
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Kohlenwassersioft". vorzugsweise ein aliphatisches oder cycloaliphaiisches Alkan. una einen chlorienen Kohlcnu asser- 
sioff unilassen. Selbsiversiandlich unifassen die chlorienen Kohlenwassersioffe dabei keine Verbindung. worin Chlora- 
lome an sekundaren oder leriiaren Kohlensi off ai omen siizen. 

(0043] Es versieht sich von seibsi. dass man die Polynierisaiion unier weiieehend acroiischen. insbesondere unier was- 
s serfreien, Reaktionsbedincungen diirchfuhn. timer aproiischen beziehiingsweise wasserfreien Reakiionsbedingungen 
vcrsiehi man. dass der Wasscrgchali Cbzw. der Gehali an proiischen Verunreinigungen ) ini Reakiionsgeniisch weniger als 
50 ppm, und insbesondere weniger als 5 ppm beiragi. In der Regel wird man daher die Einsaizsiofte vor ibrer Ver\K en- 
dung physikalisch und/oder durcb chemische MaGnahnien irocknen. Insbesondere hai es sicn bewahru die bevorzuci als 
Losuncsmiiiel eingeseizien aliphatischen oder cycloalipnaiischen Kohlenwassersiotie nach ublicher Vorremigung und 
10 Vorirocknung mil einer meiallorganischen Verbindung. beispielsweise einer Organoliihium-. Organomagnesiun)- occr 
Org anoalumrnium- Verbindung zu verseizen, in einer Menge. die ausreichi, uni die Wasserspuren aus dem Losungsmit-el 
zu'enifernen. Das so behandehe Losungsmiiiel wird dann direki in da? ReakiionsgelaB einkondensien. In ahnlichcr 
Wcise kann man auch mil den zu polymerisierenden Monomeren. in^be'sondere dem Isohuien v>ier Mischungen aus Ko- 
buien und Verbindung II verfahren. 
15 10044] Die Vorreinisung bzw. Vonrocknung der Losungsmiiiel und des Isobuiens erfolgi in ublicher Weise. vorzugs- 
weise durch Behandlung mil fesien Trocknungsmiiieln wie Molekularsieben oder vorgeu*ockneien Oxiden wie Calcium- 
oxid Oder Bariumoxid. In anaioger Weise kann man die Einsaizsiofte irocknen. fiir die einc Behandlung mil Meial:alk>- 
len nichi in Beirachi kommi. beispielsweise die als bDsungsniiiiel verwendeien Alkyihatogenide, sowic die Vcrbindun- 
gen I. 

20 r0045] Die Poiymerisaiion des Isobuiens bzw. des isobuienhaitigen Einsaizniaterials erfolgi sponian beiin Vernusclien 
des erfindungsgemaB zur Anwendung konmienden Iniiiaiorsysiems mil deni Isobuten bzw dem isobuienhahigcn Ein- 
saizmaieriai in dem inenen organischen Losungsmiiiel bei der gewiinschien Reaknonsieiuperatur. Hierbei kann man so 
vorgehen. dass man Isobmen in dem inenen Losungsmiiiel vorlegu auf Reakiionsiemperaiur kiihli und anschiicL^end das 
Iniiiaiorsvsieni zugibi. Man kann auch so vorgehen, dass man das Iniiiaiorsysiem in dem Losungsmiiiel vorlegi. und an- 

25 schlieBend das Isobuien bzw. den isobuienhahigen Einsaizsioff zugibi. AuBerdem kann man einen Teii oder die Gesami- 
nienge des Isobuiens bzw. des isobuienhahigen Einsausioffes in dem Losungsmiiiel vorlegen und dann das hiiiiaiorsv- 
sicm zugcbcn. Die Rcstnicngcn an Isobuicn bzw. isobuicnhaliigcm Einsaizsioff wcrdcn dann im Vcrlaufc der Rcakiion, 
beispielsweise nach MaBgabe ihres Verbrauchs. zugetuhn. Bei der Zugabe des Iniiiaiorsysiems wird man in der Regel so 
vorgehen, dass man die Komponenien des Iniiiaiorsysiems geu-ennt zugibi. Bei der bier beschnebenen diskoniinuicrli- 

30 Chen Fahrweise wird man in der Regel so vorgehen. dass man zuersi die Verbindunc 1 und gegebenenfalls die Verbindung 
n und anschlieBend die Lewis-Saure zugibi. Der Zciipunki der Iniiiaiorzugahe gill dann als der Zeiipunki, an dein beide 
Komponenien des Iniiiaiorsysiems im Reakiionsgcfass enihalien sind. Beispielsweise kann man so vorgehen, dass man 
zunachsi das Losungsmiiiel. dann die Verbindung I und gegebenenfalls die Lewis-Base D. und dann einen Teii oder aie 
Gesaimmenge des Isobuiens bzw. des isobuienhahigen Einsaizsioffes vorlegi. die Polymeri.saiion durcii Zugabe der Le- 

35 wis-Saure silunei, und anschheBend gegebenenfalls noch vorhandene Restmengen an Isobuien bzw. isobuienhaliigcni 
Einsaizstofi'derPolymensaiion zufuhri. Es isi aber auch moglich. zunachsi das lx»sungsminel. dann die U»wis-Saure und 
einen Teii oder die Gesamimenge des Isobuiens oder des isobuicnhaliigen Einsaizsioft's vorzuleeen und dann die Pol>- 
merisaiion durch Zugabe der Verbindung I und gegebenenfalls der Verbindung li zu sianen. 

10046] Neben der hier beschnebenen diskoniinuieriichen Vorgehens wcise kann iv.an die Poiymerisaiion auch alt- kon- 
40 linuierliches Verfahren ausgesialien. Hierbei fuhn man die Einsaizsioffe. d. h. die zu polymensierenden Monomcre. das 
Losungsmiiiel sow-ie das Iniiiaiorsysiem der Polymerisaiionsrcakiion koniinuicriich zu und eninimmi koniinuierlich Re- 
akiionsprodukl. so dass sich im Reakior mehr oder weniger siaiionarc Polyujcnsanonsbedingungen einsiellcn. Die Kom- 
ponenien des Iniiiaiorsysiems konnen dabei sowohl gcirenni als auch gemeinsam, vorzugsweise verdunni im Losungs- 
miiiel zugefiihn werden. Das zu polymerisierende isobuien bzw. die isobuienhaiiigen Monomergemische konnen als sol- 
45 che. verdunni mil einem Losungsmiiiel oder als isobuienhaltiger KohlenwassersiolTsirom zugefuhn werden. 

[0047] Die Abfuhrung der Reakiionswaniie bei der diskoniinuierlichen wie auch bei der kominuierlichcn Rcakiions- 
fiihrung erfolgi in ubhcher Weise, beispielsweise durch iniern eingebauic Wannciauscher und/oder durch W^ndkuhlung 
und/oder unier Ausnuizung einer Siedekuhlung. Hier hai sich insbesondere die Verwendung von Eihen und/oder Mi- 
schungen von Eihen mil anderen Kohlenwassersi often und/oder Halogenkohlcnwas.scrsioffen als Losungsmiiiel be- 
50 wahrirda Eihen nicht nur preisweri isu sondern auch einen Siedepunki im gewiinschien Polymensaiionsiemperaiurbe- 
reich aufweisi. 

[0048] Als ReakiionsgefaBe fiir die Durchfuhrung des erfindungsgemaRen Verfahrcns kommen grundsaizlich alle Re- 
akioren in Beirachi. wie sie iiblicherweise bei einer kaiionischen Poiymerisaiion von Isobuien. z. B. einer kaiionischen 
Polymerisation von Isobuien mil Bortrifluorid-Sauersioff-Komplexen. eingeseizi werden. Insoweii wird hier auf den ein- 

55 schiagigen Stand der Technik verwiesen. Bei diskontinuierlicher Reakiionsfiihrung kommen die hierfur ublichen Riihr- 
kessel in Beu-achl, die vorzugsweise mil einer Siedekuhlung, geeigneien Mischern. '/ulaulen. Warmeiauscherelemenien 
und Inenisierungsvorrichiungen ausgeriisiei sind. Die konunuierhche Reakiionsfiihrung kann in den hierfur ublichen 
Reakiionskesseln. Reakiionskaskaden. Rohrreakioren, Rohrbundelrcakioren, insbesondere kreislormig gcfiihrien Rohr- 
und Rohrbundeh-eaktoren, durchgefuhrt werden. die vorzugsweise in der obcn fiir Rcakiionskesscl beschricbcnen Weise 

60 au.sgerusiei sind. 

100491 Zur Gewinnung der Isobuiene aus dem Reakiionsgeniisch wird dieses im AnschluB an die Poiymerisaiion in der 
fiir kaiionische Polymerisationsreaklionen ublichen Weise deakiivien. vorzugsweise durch Zugabe einer proiischen Ver- 
bindung, insbesondere durch Zugabe von Alkoholen wie Methanol. EihanoL n-PropanoL Isopropanol, n-Buianol, Isobu- 
lanoi, sec.-Buianol oder len.-Buianol, oder deren Mischungen mil Wasser. Vorzugsweise werden die zur Deakiivierung 
65 verwendeien Subsianzen in einem Verdiinnungsmiiiei. beispielsweise einem der sogenannien Losungsmiiiel. eingeseizi. 
um eine unerwiinschic Viskosiialssieigerung zu vemieiden. Im tJbrigcn sei auch hier auf deneingangs zitiencn Si and aer 
Technik zur Poiymerisaiion von Boririfluorid mil Isobuien verwiesen. dessen MaBnahmen zur Aufarbeiiung in anaioger 
Weise auf das erfindungsgemaBe Verfahren iiberuagen werden konnen. Vorzugsweise wird das zur Deakiivierung ver- 
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wendeie Miiiel oderdessen Mischung mil eineni inenen Losunesniiiiel vorder Dcakiivierung auf Polynicnsaiionsieni- 
peraiur abgekuhli, uni uneru'Linschie Nebenreakiionen zu vemieiden. 

10050] AnschlicGend werden in der Resel die Losungsminel in gecigneien Agcresaien. beispiclsweisc in Relations-. 
Fallfiini- Oder Diinnschichiverdampfem oder durch Flash- Verdanipfung (Enispannung der Reakiionslosung liinier cineni 
Warmeiauscher in Rohrleitiingen oder durch eine Loch/Diisenplaiie) enil'erni. In der Regel vvirr man zur Enifcrnung oes 5 
Losungsniiiiels Unierdruck, z. B. ini Bereich von 0.1 bis SCO nibar. bevorzugi 1 bis 100 mbar. anlegen. Die Sumpftcni- 
peraiur beiragi vorzugsweise 50°C bis 250°C und insbesonderc 150°C bis 230°C. Die Anwcndung erhohicr Tciitpcraiu- 
ren. z. B. oberhalb 150°C, insbesondere 170°C oder hoher. luhn zu einer weiiercn Verringcrung von Resichlorgchalien 
und somi! zu eineni erhohien Anieil an lerniinalen Doppeibindungen ini Reakiionsprodukl. 

(00511 Nach deni erfindungsgeinaBen Verfahren lassen sich Polyisobuiene riiii eineni hohen Gchah an olelinisch unge- lo 
saiiigtcn Endgruppen der allgenieinen romiel I hersicllcn. Der Endgruppengehah licg! vorzugsweise bci wcnigsiens 
80niol-%, insbesondere wenigsiens 90 niol-9fc. und besonders bevorzugi weniusiens 95 mol-Cr. bezogcn auf die Poly- 
nierkeiten. Da die 7.ur Iniiiierung der Poiynrerisaiion veruxndeicn Verhindungen I ehcntalls eincn Terminus der Pol\- 
iiierkene bilden, kann dieser ebenfalls eine oiefinisch ungesaiiigie Endgruppe aulweisen. z. B. bei Vcnvcndungen von 
Verbindungen I-C. wie Allylchlorid oder Meihallylchlorid. Die hier angegebenen Prozenizahicn an Doppclbindursgen 15 
beziehcn sich daher auf die Doppeibindungen am anderen Terminus der Polynierkeiie, und beziehen nichi die durch Vcr- 
wendung der Verbmdung I eingefiihrien Doppeibindungen cin. 

[0052] Das Molekulargewichi der nach deni crftndungsgeniaBen Verfahren erhiililichen Polyn.iere liegi in der Rcgcl im 
Bereich von 400 bis 400000 Dahon (zahlenniiuleres Molckulargewichi M„). vorzugsweise ini Bereich \on 500 bis 
200000 Dahon. und besonders bevorzugi ini Bereich von 700 bis 100000 Daiion. Die nach deni ernndungsgcmaBen Vcr- 20 
fahren erhaiilichen Poiyisobuienc weisen uberdies eine enge Molekulargewichisvenciiung auf. die durch cine Dispcrsiiai 
D = MttA^n unicrhalb 3, vorzugsweise unierhalb 1,8, und insbesondere unierhalb 1.6. z. B. im Bereich von 1.05 bis 1.6 
charakierisieri isi. M^ siehi hierbei fiirdas gewichismitilere Molekulargcwichi. 

[0053] Alle Angaben zu Molekuiargevvichien beziehen sich auf Wcrie. wie sic niincl? Gelpenncaiionschroinaiograpiiic 
(GPC) eniiiiieli wurden. Die Gelpeniieauonschroniaiographie erfclgie mil TITF ais PiicBmiiicl und CJS: als Rcfcronz an 2> 
zwei hiniereinander geschahelen Saulcn (L 300 nnii. J 7.8 iiiuii, wobei die ersivr Siiule mil Siyragcl HR5 (Molfkulurgc- 
wichisbcrcich 500(X) bis 4 x 10^) und die zwciic Saulc mil Siyragcl HR3 (Molckulargcwichisbcrcich 200 bis 30000) der 
Fa. Waiers gepacki waren. Die Deiekiion erfolgie iiber ein DiAereniialrefrakionicier. Als Siandards zur Besiininiung des 
Isobuienblocks wurden kaufliche Polyisobuiensiandards ini Molniassenbereich 224 bis 1000000 der Fa. Polymer-. Stan- 
dards Service. Mainz, ei ngesetz! . 30 
10054] Die iblgenden Beispieie sollen die Erfindungen verdcuilichen. ohne sie Jcdoch einzuschriinken. 

L Analyiik 

[0055] Die Besiinunung des Molckulareewichis fjMn, M„ und D> crfolgic in d'jr obcn beschriebcnen Weise miiiels ."5 
GPC und/oder miiiels 'H-N^4R-Spekiroskopie, Der Doppelbindungsanieil wurdc lumcls 'll-NMR-Spckiroskopic Tinie- 
graiion der Vinylproionen gegen Methyl- und Meihylcnproionen'i oder uberden Oilorgehaii cmiincli. Der Resichlorge- 
hall wurde elemeniaranalytisch besiiinnu. 

II. Polynierisaiionsverl'alircn 40 
Beispicl 1 

[0056] Ein 1 i-Vierhalskolben. der mil Tropfirichier (auf dcm cin TrockenciskiihiLT sitzi ), Thcniiomeier. Scpium. Ma- 
gneu-uhrer und einem weiieren Tropfirichier ausgcrusiei isi. wurdc durch zwcinialiL'es Rvakuicren und Spulcn mil irok- 45 
kencm Siicksioff geirocknci. Man kiihlie mil einem Trockcncis/Accion Kuhlbad. gab 2()0 ml auf -IS'^C gckiihlics llcxan 
zu. Dann gab man durch das Septum 1,7 g (9 niMol) Tiianicirachlorid zu. Meihyichlond wurde iiber Molsieb 3A gc- 
irockneL in den Tropfirichier kondensien (200 ml) und der Vorbge zugcfiihri. Dann eab man liber das .Scpium 10.16 g 
(44 niMoI) 2-Chlor-2-phenylpropan danach innerhalb 15 min 110 ml isobuicn. das iibcr Molsieb 3A geirocknci war und 
auf -78°C gekiihll wurde. in das ReakiionsgefaC. Durch Kiihiung hicit man cine Inncnicmpcraiur im Rcakiionsgcfass von 5o 
-50X ein und ruhne man bei dieser Tempcraiur 20 niin nach. Man er\i'aniue auf Raumicmperaiur und scizie 2CXJ ml Hc- 
xan zu. Dann wurden 20 ml Isopropanol zugegeben imd das Gemisch dreimal mil Wusscr gewaschcn. iiber Nairiumsulfhi 
geu-ocknei und bis zuni Enddruck von 2 nibar und der Endieniperatur von 22UX am Roiaiionsverdaniplcr Losungsmiiicl 
abgezogen: 

69,6 g klares 01. M„ = 1253 D, D = 1,7; Chlorgehalt 0,12 g/kg (ihcoreiisch fur Chionerminicrung: 27,9 g/kg). Doppcl- ,s.s 
bindungsanteil: > 99 mol-%. 

Bcispiel 2 

10057] Bei. einem Wiederholung.sversuch wurden 120 ml Isobuicn eingesetzi. (F.*: wurden nach 5, 10 und 15 min Pro- f^') 
ben gezogen und aufgearbeiiei (insgesanii 16 g)'). 

[0058] Nach analogem Aufarbeiien des Ansaizes erhieli man 72 g klares 01. M„ = 1484 D.'D = 2.41: Chlorgehalt 
0.22 g/kg (iheoreiisch fur Chlorieniiinierung: 2.3.9 g/kg); Doppelbindungsanieil: > 99 inol-%. 

Beispicl 3 65 

10059] Als Rcaklionsapparaiur diente ein 1 1-Vierhalskoiben. der mil Trockenciskuhlcr, Thennonieier, Sepium. Ma- 
gneiriihrer und eineni weiieren Tropfirichier ausgeriisici war. und der eine direklc Vcrbindung zu eineni 1 I-Kondcnsaii- 
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onskolben aufweisi. der seinerseiis mi. einem graduierier. Tropfirichier mil Trockeneiskuhler versehen war. Die Appara- 
mrwurdedurchzweimaligesEvakuierenundSpUlenmiiiiockenemSncksioncetrocknet ,„.:.xi^ 
100601 In den Kondensaiionskolben wurden gegeben (Kuhlung ini Acetor/Trockeneisbadi: 300 ml n-hexan (nil. Mo- 
lekularsieb U bei -Tg-C geirockneii und 100 ml Isobu.en (bei -78^' kondensien und uber Aiumimunioxid voreerei- 
niEi) Man .eizi wenig Phenanihrolin zu und litrien mil n-Buiyliiihiuml6sung bis zuni Farbiimschlag nach roibraiin. Die 
verbrauchie Menge an n-Bu.vlli.hiumlosung wurde nochmals zugeseizi. Dann eab man 144 g vorkondensienes Mcihv 1- 
chlorid zu. Das Trockeneisbad wurde durch ein Wasserbad erseizi. Man desiiUiene den Inhali des Kondensaiionskolbens 
inderReaktionskolben(TrockeneiskuhlungimBadundimKuhler)ube: i ,.u,or nh^ 

10061 1 Bei einer Teinperaiur von -sCC wurden nacheinander 0.19 g 2.6-Di-ieri.-buiylpyndin. U.? g 2-Chlor-.-phe- 
nvlpropan und schliesslich 0.51 g Tnametrachlorid uber das Sep.um zugegeben. Durch KOhlung wurde die Innen.empe- 
raiur auf -SOX' gehalten. Dann riihrie man 240 niin bei -SOT nacli. Man gab 20 ml Isopropanol orgekuhli aut -.-^0 C ) 
zu und wusch das Gemisch dreinial mil Wasser. Dann wurde uber Nairiumsulfai geirocknei und bis zuni Enddruck von 
Onih2rundderF^dlemperaiurvon220VamRoiaiion<:verdamprer1.osung'!miilelahge70gen. , 
Fooe-'l 41 fi leicht irubes Ol. M„ = 15595 D. D = 1.4.^: 'H-NMR: Vinvlproionen bei 8 = X2 ppm ( endo-Doppelbindung i 
und 8 = 4.8 und 4.65 ppni (exo-Doppelbindung). Aus dem Verhalinis Vinyl- zu Methyl- und Meihylenproionen crrech- 
neie sich ein Molekulargewichi von 16300 D. Chlorgchali 0.1 g/kg (theoreiisch fur Chlonerminierung: 2.- g/kgl: Dop- 
pelbindungsanieil > 95 mol-%. 



Beispiel 4 
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100631 Analog BeisDiel .3 wurden zunachsi umeesetzt: „ , . ^ • ^ t ^ 

480 ml Hexan. 400 g Methvlchlorid. 9.84 g Ti.anieirachiorid. 0.56 p 1.8-Dichlor-4-i>n.enthan ( i,imonend,hydroch o- 
rid") 0 3 o T 6-Di-ieri.-buivlpvridin und 0.4 g P>'ridin. Man arbeiieie nichi aut. sondern gab nach 4 h bei -30 C .^b.- g 
Styrol zu. Nach 1 h bei -56°C' wurden 20 ml Isopropanol zugegeben unc auf Raumiempcraiur crwamu. Na:h Waschen 
mil Wasser. Trocknen und Einengen am Roiaiionsverdampfer bei 220°C/2 mbar erhieli man; 
87 4 i! farblose. opale. gummianigeMasse. Mn=40670D.D= 1.84. 

1 00641 Beispiel 4 bclcsi. dass Limoncndihvdrochlorid als Coiniliaior nichi nur zur Hcrsicilung olcnn-tcrrainicricr 
lyisobuiene. sondern auch zur Hersiellung von Blockcopolynieren ini Sinne einer lebenden kaiionischen Polymensa.ion 
geeignei ist (vgl. die aliere deutsche Paientanmeldung 199 .^7 562.31. 

Beispiele 5 bis 22 

10065] Analog Beisoiel 3 erfolgie die Durchfuhrunc der Beispiele ."i bis 22. Die Einsaizsiofle und Verfahrenspara:iieier 
sind in Tabelle 1 und die Eigenscliafien der erhalieiien Polymete in Tabellc 2 aiigcgeben. 
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Tabelle 2 



Bsp. 


71 1 ^ 0 A 11 ^ A 


GPCD 




(gi 


Mn 


D 


5 


1 fi J / u 


3473 


1,49 


6 


ICQ r\ 


3295 


2,54 


7 


Z , U 


3343 


2, 54 


8 


i y D f u 


4067 


1, 50 


9 


1 / i / -> 


1852 


1,56 


10 


ID//'* 


2243 


1,76 


11 


ft 


3733 


1, 80 


12 


O 1 A 
Z 14 / O 


7787 


1,28 


13 




7141 


1,53 


14 


TCI 'i 


1937 


1,57 


15 


22 ; o 


1234 


2 , 25 


1 D 


14 6 


811 


2,31 


17 


234,1 


4463 


1,34 


18 


164,5 


1929 


1,97 


19 


173,7 


1981 


2,97 


20 


248,7 


3612 


1,83 


21 


276,6 


4565 


2,18 


22 


119,0 


1225 


1,64 



1) GPC = Gelpermeationschromarographie 

10066] Die Poiymere der Beispieie 5 bis 22 hauen einen Chlorgehali unierhalb 0,1 Gew.-9c. Dcr Anieil leniiinaler 
Doppeibindungen lag bei alien Polymeren oberhalb 90 Mol-%. 

Paienianspriiche 

1 Verfahren zur Hersiellung von Polvisobuienen. worin wenigstens 60 1110!-^^ der Polynierkciien wenigsiens einc 
oiefinisch uneesanieie Endcruppe autVeisen, durch kaiionische Polymerisaiion von Isobuien oder isobuicnhalucen 
Mononiermischungen in kondensierier Phase, dadurch ^ekennzeichnet. dass man die Polymerisaiion in Gegen- 
wan eines Iniiiaiorsysiems, umfassend 

i) eine Lewis-Saure, ausgewahli unier kovalemen Meiall- und Halbnieiailcnloriden 

ii) wenieslens cine organische Verbindung I mil >*enissiens ciner runkiionellcr. Gruppc FG, die uniei Polynic- 
risaiionsbedineungen ein Carbokaiion oder einen kationogenen Koniplex bildeu wobei FG ausgewalili isi un- 
ier Halogen, Acyloxy imd Alkoxy, die an ein sekimdares oder tertiares alliphatisches C-Aiom. an em allyh- 
sches Oder an benzvlisches C-Aiom gebunden sind. 

in einem gegenuber der Lewis-Saure inerien Losungsniiuel durchgefuhn. wobei die Lewis-Saure in niolarem Un- 
lerschuss, bezogen auf die funktionellen Gruppen FG der Verbindung I eingcseizi wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnei, dass die lunkiionclle Gruppc die aJlgenicine Fennel hO 



(FG) 



aufweisi, worin 

X ausgewahli isi umer Halogen, Ci-C6-Alkoxy und CrC6-Acyloxy. 

Wassersioff oder Meihvl bedeuiei und 
R- fur Meihvl siehi, oder mil R* oder deni MolekiiUeil an den die funkiionelie Gnippe FG gebunden isu eincn C 
CV(-yclpa!kylring hildeu R- auch Wassersioff bedeuien kann, wenn die funkiionelle Gruppe FG an ein aromaii- 
sches Oder oiefinisch ungesailigies C-Aiom gebunden ist. .1, 
3. Verl'ahren nach Anspruch 2, worin die organische Verbindung H ausgewahli isi unier Verbindungen dcr allge- 
ineinen Fomieln I-A bis I-D: 
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^ X r7— CH = CH C X 

(I-A) (I-B) 



to 



R9' 



R3 



Rio ^ ' 1 

^ CH3 



(I-C) 



R8 



CK3 
1 



CHi 



CH3 

I 

-c X 

1 

CK3 

n 



15 



20 



wonn X il-.c /ii\»>r i:cnann:c licdcuiung hai. 
II lur (). 1. 2, 4 wicf 5 Mclii. 

U'. ir un*: k' * unjblunirii: \oncinandcr fiir Wasscrstoft* odcr Methyl sichcn. ^ 
ir, K" iin.! K ' tin-jhlianji/v .Micinander fur Wassersioff. CpCj-Alkyl oder cine Gruppe CR-'R'-X. siehen, worin R\ 
ir unil X Jic /.uvor ycnunnicn Hcdeutungen haben und 
K''' Uir WjsNcrsiol'L Mcilnl vkLt cin Gruppe X siehl und 
K'' und U'' Wjsscrsion^xlcr cin Ciruppe X bedeuiei. 

4. Vcrfahrcn njch cincm <icr vorhcrgehenden AnspKiche. dadurch gekcnnzcichncL dass man die Verbindunc I in ei- 
ncr Mcniic von 10 ^ bis U) ' iiioL bezogen auf die funkiionellen Gruppen FG dcr Verbinduns 1. jc niol Isobuien ein- 
sci/J. 

5. Vcriahrcn nach cincm dcr vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekcnnzeichnei. daG die Lcwi?-Saure ausge- 
wiihh isi unicr 'riian(IV)ch!orid und Bonrichlorid. 

6. Vcrfahrcn nach cinem dcr vorhergehenden Anspruchc. dadurch gckennzeichnci. dass die Konzeniraiion dcr Le- 
wis-Siiurc iin Rcakiionsansai/. im Bereich von 0,01 bis 0.3 niol/1 liegi. 

7. Vcrfahrcn nach cincni dcr voriiergehendcn Anspriiche. dadurch gekcnnzeichnei. dass das Iniiiaiorsysicni zusaiz- 
lich wcnigsicns cine aproiisch polare Verbindung II aufweisi. die zur Koniplexbildunc mil dcr Lewis-Siiurc odcr 
deni unicr Rcakiionsbcdingungcn gebiidcien Carbokaiion odcr kaiionogenen Koniplcx aus I^wis-Saurc und Ver- 
bindung I gccignei isi. 

8. Verfahrcn nach Anspruch 7, dadurch gekcnnzeichnei. dass die Verbindung 11 ausgewahli is! unier Pyridin und 
Alkylpyridinen. 

9. Verfahren nach eineni der Anspriiche 7 oder 8, dadurch gckennzeichnci. dass nran die Verbindung II und die Ver- 
bindung I in einem Molverhalinis im Bereich von 10 : 1 bis 1 : 20. bezogen auf die funkiionellen Gruppen FG der 
Verbindung I. einseizi. 

10. Verfahren nach eineni der vorhergehenden Anspriiche. dadurch gekcnnzeichnei, dass man die Polymerisaiion 
bei Teniperaturen unierhalb 0**C durchfiihn. 

11. Verfahren nach einem dcr vorhergehenden Anspriiche. dadurch gekcnnzeichnei. dass das Losungsiuiiicl ausge- 
wahli isi unier aliphaiischen und cycloaliphaiischen Kohlcnwassersioffen sowic incncn Halogenkohlenwasscrsiof- 
fen. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche. dadurch gekcnnzeichnei. dass man die Polymerisaiion 
durch Zugabe einer proiischen Verbindung abbrichi. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche. dadurch gekcnnzeichnei. daB man zur Gewinnung dcr 
Holyisobuiene das Losungsmiiiel bei Teniperaiuren von wenigsiens l.MrC cntlemi. 

14. Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Forniel I-C 



(I-C) 



R3 

CH3 

worin X, R^. R^ und R'° die zuvor genannien Bedeuiungen aufweisen. 

zusammcn mil wenigsiens einer Lewis-Saure, zur kaiionischen Polymerisation von Isobuien odcr isobuicnhahigcn 
Monomermischungen oder zur Blockcopolymerisaiion von Isobuien mil vinylaromaiischen Monomeren. 
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